BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
OEUTSCHES 4ffi9^ PATENTAMT 




Deutsche Kl.: 39 b5. 33/02 



® 



Offenlegungsschrift 1 595 724 



AussteHungsprioritSt: 



Aktcnzeichen: P 15 95 724.1 (G 45891) 
Anmeldetag: 1. Februar 1966 

Offenlegungstag: 23. April 1970 



® 


Unionsprioritat 
Datum: 


9.Febraar 1965 




Land: 


V.St v.Amerika 


® 


Aktenzeichcn: 


431465 


® 


Bezeichnung: 


Verf ahren zur HersteUung von Polybenzoxazolen 


® 


Zusatz zu: 






Ausscheidung aus: 




© 


Anxnclder: 


General Electric Company, Schenectady, N. Y. (V. St A.) 




Vertreten 


Eggert, DipL-Chem. Dr. Hans-Gunther, Patentanwalt, 
5000K6In-Lindenthal 


® 


Als Erfinder benannt: 


Kantor, Simon William; Sonnenberg, Joseph; 
Schenectady. N.Y. (V.St A.) 



Benachrichtigung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9, 1967 (BGBt. I S. 960): 3. 7. 1969 
Prufungsantrag gemafi § 28 b PatG ist gestellt 



ORIGINAL INSPECTED 

O 4.70 009817/1746 8/1 C 



PATENTANWALT PR. HANS-GUNTHER EGGERT, DIPLOMCHEMIKER 




general Electrio Company « 

1 River Road, Schenectady 5, New York (Y.3t,A.). 



Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolen 



Die Erf indung betrifft ein Yerfahren zur Herstellung yon 
Polybenzoxazolen, die aua wiederkehrenden Einheiten der 
Strukturf ormel 



i) 



beatehen* Saa Verfahren 1st dadurob. gekennzeiohnet , daS mail 
Diaminoverbindungen der Formel 



h 2 jt 



ii) 



HH 



OH 



gegebenenfalla in Gegenwart einea Lbaungamittela umaetat, 
wobei A in den voratehenden Pormeln ein Heat der Porael 

0 0 H 
(-CHg-)-! -0-, -8-| -3- oder -0- 



n 
0 



» 



let, a und £' einwertige Kohlenwaaseratoffreate aind, n eine 
ganze Zahl von mehr ala 30, z.B. bia zu 10 000 oder mehr 
und zweokmaBig von 100-5000 iat, n die Q ^^- a ° 1< ^|| er y| ll ^j a | e ft 
eine ganze Zahl yon 1-8 iat und die O-O-Bindungen/ron A in 
p-Stellung zu den Sau ratoff- rmi Stiokatoffat a n atehen, 
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und zwar aow hi in den DianinoTerbindungen der lonael II 
ale auoh in den ndgtiltigen Polybenaoxazolen der Tern 1 I. 
Wenn n Null let,' dttrfen die Bindungen zwiaohen den beiden 
benachbarten Phenylreaten nicht in o-Stellung bub Stiokatoff- 
eder Saueratoffatoa (d.h. ien Benaoxaaolbildenden Ungaubeti- 
tuenten) etenen. 



Oegenatand dea deutaohen Patenta (Patentanmeldung 

entaprechend der TJ.S.A.-Patentanaeldung 431 402) ter Anaelde- 
rin iat ein Verfahren aur Heratellung Ton Polyamiden, die 
aua wlederkehrenden Binheiten der Formal 



III) 



_3_ 



beatehen, worin 1, a und n die oben genannte Bediatung haben, 
and worin die O-0-Bindungen Ton A in p-fftellung au den Jmino- 
tmlFHydrexylgruppen otehen. Oeaafl dieaem Patent warden dieae 
Polyajd.de durbh Umaetzung Ten Iaophthaloyl- eder Terephtha- 
loylohlorid mit einer JtainobiphenylTerbindung, die eino ring- 
aubatituierte Hydroxy lgruppe an J odea Arylkern anthalt, in 
Oegenwart einoe Akaeptero fur Halogenwaaeeratoff hergeotellt . 
Die auf dieae Yeiae gebildeten Polyaaldo werden dann in Poly- 
benaexaaole uagewandelt, die aua wlederkehrenden Binheiten 
der ferael 



IT) 



:0« 



beatehen, worin A, a und n die gleiohe Bedeutung wie in 
lorael III haben und die Bindung a in a-. eder in p-Stellung 
au b ateht. Die TJawandlung wird Torgenemnen, indea daa Poly- 
aaid fur eino aur Bildung dea Oxaaolringa genUgende Dauer 
auf Teaperatuten Ten etwa 200-350* C erhitzt wird. 



00»t17/mi 



1695724 

- 3 - 

5s wurde nun Uberraachenderweiae gef unden, daS ee im ffegen- 
gatz zu dem den Gegenatand der voratehend genannten Anmeldung 
bildenten und die Eeratellung yon Polybenzoxacolen betreffen- 
den Terfahren, bei dem es zueret notwendlg 1st, bia zum 
Hydroxypolyamid-zuatand zu gehen, wenn die vorstehend genann- 
ten phthaleylhalogenide Terwendet warden, mSglioh let. Poly- 
benzoxazole auf einem gfinzlich aaderen ffege unter ^erwendung 
Ton Phthala&ureanhydrid ftlr die Umaetzung mit der Di amino- 
Terbindung der Pormel II herzuatellen* Ba wurde ferner ge- 
funden, dafl es naoh einem Kennzeiohen der Erfindung mSglich 
iat, eine direkte Binaetzung Ton Phthalaaureanhydrid mit der 
BiaminoTerbindung bei Tenperaturen bia hinab zu Raumtempera- 
tur zweokm&Big in Gegenwart eineft KJaungamittela fUr die 
Raaktionateilnehmer durchzuftihren und hierbel die Hotwendig- 
keit der Verwendung einea Akzeptora fUr Halogenwaaaeratoff 
auazueohalten. Hierbei werden im allgemeinen niedrigBieden.de 
Waungamittel verwendet und Reaktionaprodukte der Fonael 

« 

erhalten, worln A und n die bereita genannte Bedeutung haben. 
Dieae Verbindungen fcSnnen dann zweokm&Big unter Auaaohlufl 
Ton Sauer8toff auf etwa 2S0-350°G erhitzt werden, wodurch 
daa Polybenzoxazol der Pormel I gebildet wird, 

Haoh einer anderen Auaftihrungsform zur Durohf iihrung der Er- 
findung unter Yerwendung der vor8tehend genannten Reaktiona- 
leilnehner bildet nan eine Lob rug dee Phthale&ure anhydride 
und der DiaminoTerbindung der Pormel II in einem Lciaunga- 
mittel, wie Ereaol Oder Phenol, erhitzt die Reaktionateil- 
nehmer auf die RttckfluBteiaperatur der Maaae Ton beiepiela- 
weiae 180-210°C, ™>bei ein niedrigmolekularea P lymere8 er- 
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halten wird, dae von der Verbindung der Pormel Y atammt, 
iaoliert dieaeB niedrigmolekulare Polymere, lndem zunfiohat 
dae L8eungBmittel entfernt wird, und erhitzt anaohlieflend 
daa Polymere erneut auf etwa 25O-350°0, wobei daB Polybenz- 
ozazol erhalten wird* 

SchlieBlich iat as auch mBglioh, daw Phthalaaureanhydri* 
und die Diamino verbindung der formal II umzuaetzen, indem 
man zuerat die Reaktionateilnehmer in einer Subatane 18at f 
die nur bei erhiJhten Temperaturen ein LiJaungamittel fUr die 
Reaktionateilnehmer iat, e.B. in o-Phenylphenol, m-Terphenyl, 
dae Geiaisch auf die Htickflufltemperatur der Maaee von bei- 
epieleweiae etwa 250-350° C erhitzt, woduroh direkt daa Poly- 
benzoxazol unter gleiohzeitiger Bildung von Waaaar erhalten 
wird. 

Die lataaohe, daB ee moglioh iat, die Diaminoverbindung und 
ein o-Phthalaaurederivat, wie Phthalafiureanhydrid , uazueetzan, 
wobei Bohliefllioh hoohmolekulare Polymere erhalten werden, 
war vCllig Uberraaohend und konnte in keiner Weiae vorau8ge- 
aehen werden, da bei Yerauohen, Polybenzexazolt aue der 
genannten Diaminoverbindung und o-Phthaloylhalogeniden her- 
zuatellen, nur aehr niedrigmolekulare Polymere bei gleioh- 

» 

zeitiger Bildung von cyclisohen Iiaidetrukturen. Aie tie 
weitere Bildung von hbheimolekulareh Produkten verhinderten, 
erhalten wurden # 

Die Erfindung ermSglicht es, falle gewttnecht, die Verarbei- 
tung, die notvrendig iat f um die aue wiederkehrenden Binheiten 
.der Pormel I bestehenden Polybenzoxazole zu erhalten, auf ein 
einatufigee Verfahren zu reduzieren und ein im weeentlichen 
reinee Produkt s;u erhalten, Durch Ausechaltung der Hotwendig- 
keit der Verwendung von Phthaloylhalogeniden bei gleiohzeiti- 
gem Preiwerden von Hale gem/a 8 seratoff werden zuaStzliche 
Betriebekoaten fiir die Entfernung des Halogenwaoceretoff a 
vennieden. 

BAD ORIGINAL 
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Fttr die Zwecke der Erfindung geeignete Diaminoverbindungen 
Bind Beiapielaw ise 3,3 •-Dihydroxybenzidin, 3, 4 f -Diamino-3 S 



4-^ihydrbxybiphenyl, 3i3^-Dihydrozy-4»4 , -diaminodiphenyl xyd, 



3*3 , -Dihydroxy-4, 4 , -diaminodiphenylaulf on, 2,2-Bia(3-amino-4— 
hydroxyphenyl)propan, Bis (3-hydroxyH--aminophenyl)-inethan, 
3,3 f -Dihydroxy-4f 4 f ^diaminodil)enzoplienon, 1 , 2-Bio ( 3 -hydroxy -4- 
aminophenyl) Sthan, 1 , 3-Bis (3-hydroxy-4-amino phenyl) propan 
und 2,2-Bia(3-hydroxyH--aminophenyl)propan der Pormel 



Nat-tirlioh kBnnen auoh andere Diaminoverbindungen verwendet 
werden, inabeaondere wenn n und q. in der Pormel II variiert 
werden. Bei den voratehend genannten Verbindungen kSnnen R 
und R f gleiche oder verschiedene einwerbige Kohlenwaaaer- 
atoffreete aein, z,B. aliphatiache (einechlieBlioh der 
gesiittigten und ungeaattigten aliphatiaohen Reat*')Aryl-, 
Aralkyl- uni AJUcarylreate, z.B. Methyl, Ithyl, Propyl, Butyl, ; 
Vinyl, Allyl, Methallyl, Styryl, Qyclohexyl, Allylphenyl, I 
Phenyl, Benzyl, ZSrlyl, Tolyl uaw» Duroh die Anweaenheit von *! 
oUifinisohen ungesattigten Beaten wird dem Polybenzoxazol 
durch die Vinyldoppelbindung zueatzliohe Funktionalitat ver- 
liehen* Die Anweaenheit von inerten Subatituenfcen am Phthal- 
saureanhydrid, z.B. von 1-4 Halogenen, wie Ohlor, iat nioht 
auageschloasen* 

Bei der Heratellung dieaer Polybenzoxazole werden zweckmaflig j 
Loeungamittel verwendet, in denen die oben genannten beiden j 
Reaktionateilnehmer (entweder bei Raumtemperatur oder bei 
erhShten Temperaturen) und daa Polymere loalioh eind. Ala 
Lbaung3mittel eignen aioh hierbei beiapielaweiee Phenol, 
Kreaol, o-Phenylphenol, m-Terphenyl, ff,N-Dimethylacetamid, 
H-Mcthyl-2-pyrrolidon Und N,N-Dimethylformamid. Die Tempe- 
ratur, bei der dieae Loaungsmittel v<. rvvendet werden kbnnen, 
hUngt davon ab, bei wolchor Tenyeratur die Loaungarii t tel 




fliia::i^ sindo 
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Im allgemeinen aollten die Diaminoverbindung und daa Phthal- 
eaureanhydrid in praktiach Squimolaren Konzentrationen unge- 
setzt werden, Ein 5?&ger molarer tJberschuee jedes der Reak- 
tioneteilnehmer ist nioht auageachloasen, inabeaondere bei 
der Heratellung von niadrigmolekularen Produkten. 

Die Umaetzung- zwiachen der Diaminoverbindung und dem Phthal- 
aaureanhydrid wird gewBhnlioh bei einer Temperatur ron etwa 
0-200° 0 Oder dartiber durchgeflihrt. Via bereite enrahnt, Bind 
unter gewiasen Reaktionebedingungen Mufig iibermaflig hohe 
Temperaturen unnBtlg, da die Reaktion bei Baumtemperatur 
(25-30°Q) stattfinden kann, Duroh anaohlieflendes Brhitzan 
auf erhohte Temperaturen wird daa Polybenzoxazol gebildat* 

Die gemSQ der Erfindung hergestellten Palybenzoxazole haben 
im Gegenaatz zu den meiatena unlBalichen und unaohmelzbaren 
Polybenzoxazolen, die aua laophthaloyl- oder Terephthaloyl- 
halogeniden hergeatellt werdenj die ungewBhnliohe Bigenachaft 
daQ 8le aohaelzbar und in rielen organiaohen LBflungamltteln 
' lBalioh aind* Die Polybenzoxaiole der Pormel I haben gute 
Peatigkoit aowohl bei noraalon ftmperaturen ala auoh bei or- 
hBhten Temperaturen und aind bei Bauateaperatur eehx geeohmei 
dig. Da dieae Polymeren eohmelzbar und lBalioh Bind, kBnnen 
aie atranggepreet oder in geeigneten LBeungamitteln gelflat 
und fttr tTberzugazweckt oder andere Sohutzauf^ben rorwendet 
warden* Poller* und Paaern kBnnen aua dieaen Benzexazolen 
duroh Strangp^eaaen oder GKLeflen aua LBlungen hergeatellt 
und dann zur BrhBhung der Poatlgkeit ajriaaiitr* warden. 

Die Polybenzoxaiole, die aua Einheiten der Pormel I beateheni 
findtn ferner Amrendung ala hitzebeat&ndige tJberitige ftbr dia 
yeraohledenaten Oberfiaohen und all laolierung ftir elektri- 
aohe Loiter* Auf Grund dea hohen Sohmolspunktaa dieaor Poly- 
bensoxaaola (atwa >00 f (J eder darttbtr) und auf Qrund ihror 
hervorragenden Be stand igkeit gegen E{ydrolyae und Wetterein- 
flttaae eignen ale aioh auagezeichnet ala lUtauakleicEung in 
Motoren. Pollen aua den Benzoxazolen kBnnen zum Umhttllen und 

009817/17A6 
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BinachlieBen verwendet warden, wo ea auf Beatandigkeit gegen 
erhtihte Temperaturen und Feuchtigkeit ankoromt. Auo den Poly- 
benzoxazolen hargeetellta Paaern konnen zur Heratellung von 
Stoffen und Geweben verwendet warden, die hohe Hitzebeatan- 
digkeit aufweiaen. 

Die erfindungegemaflen Polybenzoxazole kcJnnen mit Srenzviako- 

eitttten im Bareich von atwa 0,1-3,5 oder darUber, gemeeaen 

bei 25° 0 in Kraaol oder konzentrierter Sahwefele&ure (etwa 

98jfcLg), hergeatellt warden. Die llolekulargewichiB dieaer 

Polyaaran (gemeaaen beiapielaweiee nach Methoden auf der 

ftrundlage dea oamotiaohen Drucka oder duroh Lichtatreuung) 

kBnnen ewiaohen 5000 und weit Uber 500.000 liegen. 

• 

In den folganden Beiapielen beziehen aioh die Mengenangaben 
auf daa Gewicht. Venn Analyaenwerte angegeben werden, aind 
die Werte in ELanmern die theoretiaohen \7erte. 

Heratellung von 3 #3 '-Dihydroxybenzldin 

3,31-Dihydroxybenzidin wurde durch TJmaetzung von 3 , 3 '-Dime-thaxy 
benzidin nit 57jCigar Jodwaeoeretoffaaure nacli der Methode 
von Burkbardt und Wood (J*Ghem#Soo., J£l (1929) hergeatellt. 
Die Heratellung dieaer Yerbindung iat ferner in der U« 3. A.- 
Pat entaohr if t 2 497 248 beechrieben. Das robp Produkt wurde 
aua einem Dime t hylac e tani d-Was a e r-Geni 8 ch umkriatalliaiert , 
mit Ithylalkohol gewaechen und getrocknet. Daa gereinigte 
Produkt wurde ala 3,3 •-Dihydroxybenzidin identifiziert. 

Heratellung von 3.3 , -Diamino-4»4 l ^ihydroxybiphenyl 

Zu einer Loaung von 15 g (0,08 llol) 4,4 , -Dihydroxybiphenjl 
in 810 ml Eaaigatiure wurden tropfenweiae bei 70°C 10,14 ml 
(0,16 Mol) konzentrierte SalpeteraSure gegeben. Die loaung 
wurde dunkel und f&rbte aioh rot, und bald begannen oraiige- 
farbene Kristalle su erscheinen. Das Ger.isch wurde 30 Hinuten 
beim Siedepunkt von 118°C gehalten und nach Abkiihlung fal- 
triert. Dje Hi-lung wurde abgetrennt, nit Eosigsliure gewaechen 
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und getrocknet, wobei 15»3 g 3, 3 »-Dinitro-4,4'-dihydroxy- 
biphenyl vbm Schmelzpunkt 284-285°0 erhalten wurden. Eine 
Ksung von 5 g dea nitrierten Biphenyla in etwa 125 ml 
Pyridin wurde in einer Paar-8chiittelYorriohtung unter Ver- 
wendung von platinbxyd ala Katalyaator bei l20°0 hydriert, ' 
Die Waaaeratof f aufnahme war schnell und praktiach quantitativ. 
Die gektihlte PyridiniBaung wurde filtriertj daa Pyridin ent- 
fernt und der Kickatand mit Athanol gekooht, wobei daa ge- 
wttnachte 3, 3 »-Diamino-4 t 4 , -dinydro^biphenyl gebildet vrurde. 
Dieaea Material wurde duroh Auflbaung in Dimethylaoetamid 
und Behandlung mit Aktivkohle weiter gereinigt. Zum Filtrat 
wurde heiBea Waaaer gegeben, wobei die yoratehend beachrie- 
bene Diaminoverbindung erhalten wurde, deren Sohmelzpunkt 
etwaa tiber 300°0 lag. Die Analyae beatatigte die Identitat 
dieaer Verbindung daduroh, daB aie 66,3jl (66,7$ d 5»4# 
(5,6?C)H und 12,8?6 (13,0*) If ehthielt. 

Heratellung von 2.2-BiB(3-amino-4-hydroxrphenvl)propan 

Etwa 5 ml (0,08 Hoi) konzentrierte Salpetereaure, die mit . 
1,6 ml Waeaer verdunnt war, und 15 ml Eaaigaaure wurden bei 
14-16*0 zu einer LBeung von 9,0 g 2,2-.Bia(4-hy4roxyphenyl)- 
propan (0,04 Mol) in 60 ml kalter Baaigaaure gegeben.' An- 
achlieBend wurde daa Gemiaoh 30 Minuten bei etwa Haumtempera- 
tur (25-28*0) gertthrt. Naoh AbkUhlung dea Oemiachea auf 
ainen Vert unterhalb Saumtemperatur wurde eine PSllung er- 
halten, die gewaechen und aua Eaaigaaure umkrietallieiert 
wurde , wobei 2 , 2-Bia (3-nitro-4-hydroxyphenyl) propan vom 
Sohmelzpunkt 134,5-135, 0°C erhalten wurde. Die Identitat 
.dieaer Verbindung wurde durch die Analyae beatatigt, die 
ergab, daB aie 56,5* (5&fi 0, 4,5* (4,4?Q H und 8,6* (8,8*)I 
enthielt. Bine iiSaung von 1,6 g dieaer Dini trove rbindung 
in 250 ml abaolutem Alkohol wurde bei Baumtemperatur in einer 
Paar-SchUttelvorrichtung unter Verwehdung von 0,1 g Platin- 
•syd ala Katalyaator hydriert, bia die theoretiache Waaaer- 
atof fmenge aufgendmmen war. Die Athanolloeung wurde erhitzt . 

009817/1746 
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und der Katalyaator duroh Filtration entfernt. Lurch Ein- 
fengung der JLthanolloajing wurden Kristalle vdm Schmelzpunkt 
258-26l°0 erhalten. Naoh zweimaliger TJmkriataJILsati n aua 
abaolutem Ithanol wurde ein Produkt erhalten, daa durch 
Analyse als die voratehend beschriebene Diaminoverbindung 
identifiziert wurde. 

Analysenwerte : 68,8^ (69,790c, 7,£# (7,05$) H,. 9,8# (10,9?i)** 

Herstellung von 3 ■ 3 *-Diamino-4 4 ^dihydrosydiphenylaulf on 

•Etwa 25 g (0,10 Mol) 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulf on, daa in 
80 ml Waaaer suspendiert war, wurden mit 120 ml Sailpeter- 
sSure behandelt# Naoh 3-atundigem Erhitzen auf dem Dampfbad 
wurde daa gelbe Produkt abgetrennt, in heifiem Wasser ge-. 
wasohen und dann in einer geringen ithanolmenge gekooht* 
Hach Umkristallisation aua ithanol wurde das 3,3 '-Dinltro^^ 1 - 
dihydrbxydiphenylsulfon vom Schmelzpunkt 238,5-240°C erhalten. 
Eine ItJaung von 45,8 g dea Binitroaulfone in 80 ml Pyridin 
wurden in einer Baar-SchUttelyorrichtung unter Verwendung 
von Platinoxyd ala Katalysator hydriert, Wasaerstoff wurde 
zunSohst bei Haumtemperatur und dann bei 115°0 aufgenommen, 
bis 95J* der theoretischen Wasserstoffmenge verbraucht waren. 
Die PyridinlSsung wurde zur Trockene eingedampf t und der 
Httckstand in Methanol aufgenommen und zweimal mit Aktivkohle 
nach Zugabe von etwas Waaaer behandelt. Durch Umkristalliea- 
tion aua einem Methanol-Wasser-Gemisch wurde das voratehend 
beschriebene 3,3 l -3)iamino-4 f 4 '-dihydroxydiphenylsulf on vom 
Schmelzpunkt 238-238, 5°0 erhalten. Die Analyse dieser Ver- 
bindung bestatigte ihre Identity, nachgewiesen duroh die 
folgenden Analysenwerte; 50,7tf (51,4}*) 0, 4,4# (4,350 H, 

9,5?$ (ro,ojC)ir. 

Beispiel t 

Ein Geraiscii von 4,32 g (0,02 Mol) 3,3 '-Dihydroxybenzidin, 
2,96 g (0,02 Mol) Phthalsaureanhydrid und 25 ml redea tillier- 
tem Kresol wurde ih ein DreLhala-Iteaktionacefaf} geyeben, das* 
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mit einem Stickstoff eintritt, HUhrer, Thermometer und 
De8tillationaauf aatz versehen war. Das Gemisoh wurde all- 
mahlioh auf die BUokflufitemperatur erhitzt, wobei elne klare 
Loaung erhalten wurde, die dann 1 Stunde bei der HUofcfluB- 
temperatur dea Geniechea gehalten wurde , wobei etwa 2 ml 
Destillat abgenommen wurden, dae aus Kreaol und Wasaer be- 
atand. Das verbleibende Kreaol wurde unter vermindertem Druok 
deatilllert und daa reatliohe Harz 1,5 Stunden bel 300° 0 und 
einem Druok von 0,002 mm Hg gehalten, wobei eln Polymeriaat 
erhalten wurde, daa trotz der Tataaohe, dafl as 1,5 Stunden 
unter Vakuum bei 300°0 gehalten worden war, nooh in heiflem 
Kreaol 13alioh war. Dieses Folymere beatand aus wlederkehren- 
den Struktureinheiten der Pormel 




m 



worin m eine gan e Zahl von mehr ala 30 iat # Das Polymere 
hatte eine Grensviskositat von 0,44 bei 25°C in konzentrier- ' 
ter H 2 30^ und wurde bei 300°0 weioh. 

Auf die vorstehend beachriebene Weiae wurde ein gleioher 
Verauoh durchgeftlhrt mit der Ausnahme, dafl 10 g Phenol an 
Stelle dea Kreaols ala ISaungsmittel verwendet warden. Auch 
hier wurde eine loeung des Polybenzoxazols der Jormel 71 
erhalten. 

Belapiel 2 

Duroh TJmsetzung von Phthaleaureanhydrid mit 3,3 , -Diamino-4,4 f - 
dihydroxybiphenyl im gleichen Mengenverhfcltnia und auf die 
in Beiapiel 1 beachriebene Weise wurde ein Polybenzoxazol 
erhalten, daa aua vriederkehrenden Struktureinheiten der 
Pormel 
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VII) 



0»N 
\ 
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be at and t In der m eine ganze Zahl von mehr als 30 1st* 

Beiapiel 3 

Bine L8eung eines Gemiaohee, das aua iiquimolaren Konzentra- 
tionen Ton Phthalaaureanhydrid un* a^-Biefa-amino^hydroxy- 
phenyl)propan (hergestellt auf die voratehend beaohriebene 
Weiae) b'eetand, in Dimethylaoetamid wird etwa bei Raumtempe- 
ratur etwa 1 Stunde gertthrt. Duroh Entfernung dea LiSaunga- ; 
mittela and Behandlung dea reatliohen Harzea auf die in 
Beiapiel 1 beaohriebene Weiae wird ain Polymeres erhalten, 
daa aua wiederkehrenden Einheiten der Formal 



Till) 



m 



boat and, in der m elna ganse Zahl von mehr ala 30 iat« 



Beiapiel i 

Bine UJaqng gleioher molarer Kengen Ihthalefiureanhydrid 
und 3 § 3 t *CWLa!aino-4 l 4 •-dibydroxydiphenylaulfon (herge atellt 
auf die oban beaohriebene Weiae) in Dimethylaoetamid wird 
atwa 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt* Haoh Behandlung der 
Keung auf die in Beiapiel 1 beaohriebene Weiae wird ein 
Polymeres erhalten, das aua wiederkehrenden Struktureinheiten 
der Vermel 



II) 
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beateht, in der m eine ganze Zahl von mehr ale 30 iat* 

Beispiel 5 

Bin Gemisch von 2,16 g (O f 01 Mol) 3,3 '-Dihydroxybenzidin, 
1f48 g (O f 01 Mol) Phthalaaureanhydrid und 20 g o-Terphenyl . 
wurde in ein ReaktionagefaB gegeben^ Das Gemisch wurde unter 
Stickstoff und unter Htthren erhitzt, wobei die Temperatur 
allmfihlich innerhalb von 30 Minuten auf 330-332°0 erh8ht 
wurde. Bei dieser Temperatur setzte RttokfluB deB o-Terphenyle 
ein* Dae Wasser, dae sich bei etwa 130°0 zu bilden begann, 
und wfihrend dieser Heizperiode allmahlich entwiokelt wurde, 
wurde entfernt. Das Gemisch wurde dann welt ere 5,5 Stunden 
am RtickfluQ erhitzt. Bei Abktihlung wurde das Polymers bei 
220°0 ausgef&llt. Das Gemisch wurde auf etwa 60°0 gektihlt. 
Durch Zusatz von 500 ml Ace ton wurde das Polymere von o-Ier- 
phenyl befreit. Das Polymere wurde filtriert, mit erhitztem 
Aoeton gewaschen und getrooknet, wobei das Polybenzoxazol 
der Pormel VI in praktiach theoretischer Ausbeute erhalten 
wurde. 

Wenn der vorstehend beschriebene Yersueh wiederholt wurde 
mit der Ausnalime, dafi o-Phenylphenol an Stelle von o-Ter- 
phenyl verwendet und d%s Gem:ech der Bestandteile auf die 
RttckfluBtemperatur der Masse (etwa 280°C) erhitzt und das ' • 
Polymere auf die ohen beschriebene Weiss isoliert wurde, 
wurde wiederum ein Polybenzoxazol erhalten, das aus wieder- 
kehrenden Struktureinlieiten der Pormel VI beetand. 

Beispiel 6 

•In 25 ml N-?IJethyl-2-pyrrolidon wurden 2,16 g 3,3 f -Dihydroxy- 
benzidin und 1,48 g Phthalaaureanhydrid gelbst. Das Gemisch 
wurde bei Raum temperatur (etwa 25-30°C) etwa 30 Minuten ge- 
riihrt, wobei ein Produkt erhalten wurde, dessen Zusanunen- 
setzung der fclgenden lormel entsprachi 
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Die L8aung wurde dann mit Waaa«r gemiacat, wobei dieaea 
Irodukt auagef&llt wurde. Di« erhaltene Verbindung wurde 
1 Stunde unter Stiokatoff bei einer Temperatur zwiaohen 
300 und 400°0 gehalten, wobei ein in Kreaol ISaliehea Poly- 
meriaat erhalten wurde, daa aua wiederkehrenden Struktur- 
einheiten der Formel 71 beatand. Die Identitat dieaea Poly- 
meren wurde duroh die Analyae beatatigt, die folgende Verte 
ergabj 77,35* (77,5^) Kohlenatoff, 3,2* (3,2*) Waaaeretoff 
und 9,1* (9,0#) Stiokatoff. 

Natiirlich kSnnen aufier den in den voratehenden Beiapielen 
genannten Diaminoverbindungen andere Diaminoverbindungen, 
die unter, die Formel II fallen, im Rahmen der Erf indung mit 
Phthalaaureanhydrid verwendet warden. Ebenao kSnnen auoh 
andere Loaungamittel verwendet und die zur Heratellung dea 
Polymeren angewendeten Bedingungen innerhalb waiter Grenzen 
ge&ndert werden. 

Pernor kSnnen nattirlioh andere toodifizierende Hittel, wie 
Fttlletoffe (z.B. Rufi, KieaelaSure, aiaafaaern uaw.), Warme- 
und Eiohtatabilieatoren, Parbatoffe und Pigmente den Poly- 
meren zugemiaoht werden, ohne den Balmen der Erfindung zu 
verlaasen. Die voratehend beachriebenen Polybenzoxazole 
kbnnen mit anderen Harzen, z.B, Phenolharzen, Harnatofffonli- 
aldehydharzen, Haleaminharzen, Polyimidharzen, Polyathylen* 
. terephthalaten uaw., zu neuen Produkten kombiniert werden. 
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Pate ntansprtlche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolen mit 
wiederkehrenden Einheiten der Formel 



m 



in der n Null oder 1 und m eine Zahl grofler als 30 1st 
und A einen Rest 

0 0 R 

n ii l 

(€H 2 -)q , -0- , -3- , -C- Oder -C- 

0 R' 

bedeutet, wobei R und R 1 . einwertlge Kohlenwasserstoffreste 
und q 1 bis 8 bedeuten, ~und in der A in p-Stellung zu den 
Stickstof f- oder den Sauerstoff atomen steht, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man Diamine der Formel 



mit Phthalsftureanhydrid umsetat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die umsetzung in einem LSsungsmittel ftlr belde Reak- 
tionsteilnehmer durchgefiihrt wird. 
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